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£2 (54) ™ e: COMPOSITE MATERIAL AND USE OF A COMPOSITE MATERIAL 

^ (54) Bezeichnung: KOMPOSITMATERIAL UND VERWENDUNG FINES KOMPOSITMATERIALS 

O (57) Abstract: The invention relates to a composite material comprising a polymerizable organic binding agent. The composite 
rM material is characterized in that it contains a filler with filler particles that have the shape of a torus 

o 

^ (57) Zusammenfassung: Kompositmaterial mit einem polymerisierbaren organischen Bindemittel, dadurch gekennzeichnet, dass 
^ es einen FUllstoff mit Ftillstoffteilchen enthalt, welche die Form eines Torus aufweisen. 
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Kompositmaterial und Verwendung eines Kompositmaterials 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Kompositmaterial mit einem speziellen Ftill- 
stoff sowie die Verwendung eines Kompositmaterials mit einem speziellen Fullstoff 
fur dentale Zwecke. 

Stand der Teehnik 

Kompositmaterialien sind Verbundwerkstoffe aus einem Kunststoff und anorgani- 
schen Ftillkorpern. Herkommlicherweise bestehen sie somit grundsatzlich aus drei 
verschiedenen Bausteinen: einer polymerisierbaren organischen Matrix, Fullstoff- 
partikeln und einem Mittel, das den Verbund zwischen dem Polymer und den Fiill- 
stoffteilchen sicherstellt. Dentale, restaurative Materialien stellen eine spezielle 
Form der Kompositmaterialien dar, weil sie aufgrund ihrer extremen physikalischen 
und chemischen Belastung im tiberaus feindlichen Milieu des Mundes den hochsten 
Anforderungen ausgesetzt sind. Aufgrund ihres umfassenden Anforderungsprofils 
dienen diese Materialien oft als Basis zur Entwicklung nicht dentaler Komposite, 
bzw. als Modell zum Einsatz im nicht-dentalen Bereich. 

Dentale, restaurative Kompositmaterialien werden seit uber 40 Jahren fur die Ful- 
lungs-, Unterfullungs- und Befestigungstherapie, als Stumpfaufbau-, K & B- (Kro- 
nen und Brttcken-), Prothesen- und Unterftttterungsmaterial, als gefullte Adhesive, 
die eine Haftung an Zahnhartsubstanz, Kunststoffen, Keramiken oder Metall bewir- 
ken, sowie als Zahnversiegelungsmassen eingesetzt. Komposites h&rten nach Ein- 
bringen in die Kavitat chemisch oder unter Zufuhr extemer Energie in einer Poly- 
merisationsreaktion aus. 
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Die organische polymerisationsfahige Komponente des dentalen Kompositmaterials 
wird in der Regel in einer radikalischen Reaktion vernetzt und enthalt entsprechend 
ethylenisch ungesattigte, funktionelle Gruppen. Die Monomere und Oligomere 
umfassen die Mono-, Di- und/oder Polyacrylate und/oder Methacrylate, wie bei- 
spielsweise das Diglycidylmethacrylat des Bisphenol A („Bis-GMA'\ 2 3 2-bis[4(2- 
hydroxy-3-methacryloxypropyloxy)-phenyl]propan) und das Diurethandi(meth)acry- 
lat aus 2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat und 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat 
(UDMA). Wird von Methacrylaten gesprochen, so sind auch immer die analogen 
Acrylate gemeint Kommerziell erhaltliche Standardmischungen enthalten Bis- 
GMA, UDMA sowie Triethylenglykoldimethacrylat zur Absenkung der Viskositat. 

Um die Haxzmischung radikalisch harten zu konnen, wird der Masse ein Initiator- 
system beigegeben, das die radikalische Polymerisation nach Bestrahlung und/oder 
dem Ablauf einer Redoxreaktion auslost. Ein typisches System, das die radikalische 
Polymerisation der Methacrylate started besteht aus einem Photoinitiator (Keton) 
und einem Beschleuniger (Amin). Als Keton wird typischerweise Campherchinon, 
als Amin die para N,N-Dimethylaminobenzoesaure eingesetzt. Weitere photoaktive 
Bestandteile konnen der Mischung zugesetzt werden. Wird die Zusammensetzung 
mit einer geeigneten Stahlungsquelle bei 460 nm belichtet, so vernetzt das Kompo- 
sitmaterial photochemisch. Alternativ kann das Material auch chemisch vernetzt 
werden. Hierzu wird die Kombination Peroxid/tertiares Amin als Redoxsystem ver- 
wendet. Beide Komponenten mttssen voneinander getrennt in einem 2-komponenti- 
gen System aufbewahrt werden. Nach dem Mischen beider Komponenten werden 
freie Radikale generiert imd die radikalische Polymerisation der Acrylate hartet das 
Kompositmaterial aus. Da bei dieser Art der Hartung keine extemen Hilfsmittel 
gebraucht werden, nennt man diese Systeme auch selbsthartend. 
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Kompositzusammensetzungen konnen also entweder selbsthartend oder photo- 
chemisch hartend ausgelegt sein (mono-cure).' Ferner kann man Komposit- 
zusammensetzungen formulieren, die eine Kombination aus selbsthartenden und 
photochemisch hartenden Systemen darstellen (dual-cure). Wird dem einen Teil des 
„dual-cure" Kompositsystems noch Polyacrylsaure beziehungsweise ein Derivat der 
Polyacrylsaure beigefugt und ist im anderen Teil ein basisches Glas zugegen, so 
hartet dieses System unter geeigneten Bedingungen neben einem chemischen und 
photochemischen Mechanismus auch in einer Saure-Base Reaktion aus (triple cure). 

Die anorganischen Fullkorper des dentalen Kompositmaterials bestehen im Allge- 
meinen aus Quarz, Borsilikatglas, Lithiimialumiiiiiimsilikat, Bariumaluminium- 
silikat, Strontium/Bariumglas, Zinkglas, Zirkoniumsilikat, pyrogener oder kolloi- 
daler Kieselsaure. 

Der Verbund der anorganischen Fullkorper mit der organischen Harzmatrix wird in 
der Regel durch den Einsatz von Kupplungsreagentien oder Haftvermittlern sicher- 
gestellt. Dies ist wesentlich flir die spatere Eignung der Kompositmasse als Den- 
talmaterial. Hierbei wird der Fiillstoff, meistens in Gegenwart schwacher Sauren, 
mit einem Silan behandelt, bevor er mit der fltlssigen Harzkomponente vermengt 
wird. Das Verfahren zur Praparation silanisierter Fullstoffoberflachen besteht darin, 
eine Ethanol/Wasser Mischung (meistens 95/5 Vol%) zunachst mit Essigsaure auf 
einen pH-Wert von 4.5 - 5.5 einzustellen. Das Silan wird sodann in einer solchen 
Meiige zugegeben, da(i eine Losungskonzentration von ca. 2% resultiert. Innerhalb 
von 5 Minuten sind die Alkoxysilylgruppen hydrolysiert und die Siloxanbildung 
setzt ein. Nim wird der zu behandelnde Ftillstoff unter fortgesetztem RUhren der 
Losung beigegeben. Innerhalb weniger Minuten wird das Silan vom Ftillstoff adsor- 
biert und die Oberflache der Fullkorper vom Haftvermittler beladen. Die Losung 
wird abdekantiert und die Partikel werden zweimal mit Ethanol gewaschen. 
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AbschlieBend werden die restlichen Silanolfunktionen fur wenige Minuten bei 
1 10°C und 24 Stunden bei Raumtemperatur kondensiert 

Das Silan agiert als oberflachenaktiver Stoff, der die Oberflache des Fullstoffs mit 
der Harzmatrix kompatibilisiert und fur einen festen Verbund zwischen dem orga- 
nischen und dem anorganischen Material sorgt. Als besonders geeignetes Silan zum 
Aufbau eines Verbundes zwischen der anorganischen und der organischen Phase hat 
sich unter anderem das 3-Methacryloyloxypropyl1rimethoxysilan erwiesen. Ein Teil 
der hydrolysierten Alkoxysilylgruppen des Silans reagieren direkt mit den 
Hydroxylgruppen auf der mineralischen Oberflache des Fullstoffs wahrend der 
andere Teil untereinander kondensiert und so eine miteinander zusammenhangende 
Schicht des Kupplungsreagenzes auf der Ftillstoffoberflache ergibt. Im Verlavif der 
spater stattfindenden radikalischen Polymerisation der dentalen Kompositmasse 
werden dann die Melliacryloyloxypropylfiniktionen der an der Fullstoffoberflache 
haftenden durchgangigen Schicht des Silans in die organische Harzphase mit ein- 
polymerisiert und bilden so einen dauerhaften Verbund zwischen den hydrophilen 
Fullstoffen und der hydrophoben Harzmatrix. 

Das Eigenschaftsprofil des resultierenden dentalen Verbundwerkstoffes wird in 
erster Linie von der anorganischen Phase bestimmt Wahrend Youngs Modul (E- 
Modul) fur ein nichtgefiilltes Harzsystem auf Bis-GMA-Basis 2.8 GPa betragt, weist 
der Zahnschmelz einen Wert von 83 GPa und das Dentin einen Wert von 19 GPa 
auf. Durch Zugabe eines konventionellen, silylierten Fullstoffs zum Bis-GMA-Harz 
kann der Wert von 2.8 GPa deutlich verbessert werden. Wird der Fullstoff im Volu- 
menverhaltnis von 1 zu 1.25 dem Harz beigegeben, so kann Youngs Modul auf 
einen Wert von 10 GPa angehoben werden. Ftir ein Verhaltnis 1 zu 1 kann ein Wert 
von 15 GPa erreicht werden. 
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FiiUstofftyp, Menge und Partikelverteilung bestimmen fur eine gegebene Harz- 
zusammensetzung die mechanischen, asthetischen und rheologischen Kennzeichen 
des dentalen Kompositfonnstoffs wie OberflSchenharte, Abriebbestandigkeit, Ver- 
schleiBfestigkeit, Druckfestigkeit, Zugfestigkeit, Polymerisationsschrumpfung, 
Frakturresitenz und Warmewechselbestandigkeit sowie Polierbarkeit, Glanz, Opa- 
zitat, Transluzenz und Farbstabilitat sowie FlieBverhalten, Standfestigkeit und 
Modellierbarkeit Als Faustregel gilt: Je hoher die Beladung des flussigen Harzes 
mit silanisiertem Fiillstoff, umso besser die mechanischen, physikalischen und 
chemischen Eigenschaften des ausgeharteten Formstoffs. 

Vor dem Hintergrund der uberragenden Bedeutung der anorganischen Phase fur die 
Eigenschaften dentaler Kompositmaterialien laBt sich auch die traditionelle Eintei- 
lung dentaler Kompositwerkstoffe in drei verschiedenen Grundklassen verstehen. 

Ein makrogefiilltes Kompositmaterial ist eine mit relativ groBen Partikeln (1-100 
|im), hochgefullte (bis 87 Gew.%) Zusammensetzung. Wahrend als Fiillstoff firiiher 
Glaspxxlver mit mittleren Korngrdfien von 30 - 50 Jim diente, ist der Fiillstoff heute 
meistens gemahlener Quarz oder auch eine Glaskeramik mit einer mittleren 
TeilchengroBe von 8-12 |Lim. Makrogefullte Komposite weisen die beste 
VerschleiBfestigkeit auf 3 lassen sich jedoch aufgrund der Partikelgrofie auBer- 
ordentlich schlecht hochglanzpolieren. Wahrend der Politur brechen die 
voluminosen FuUstofipartikel aus der Fiillung aus, es bleiben kleine LOcher zuriick 
und die ausgebrochenen Fiillstoffsplitter iiben einen Schmirgeleffekt auf den 
restlichen Formstoff aus, so daB sich makrogefullte Komposite nicht hoch- 
glanzpoUeren lassen und ein grundsatzUches asthetisches Defizit aufWeisen. 

Um der Forderung nach verbesserter Asthetik nachzukommen, wurde die Gruppe 
der mikrogefullten dentalen Kompositmaterialien entwickelt. Charakteristisches 
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Kennzeichen dieser Gruppe ist die aufiergewohnlich kleine Partikelgrofie der Kom- 
positfullstoffe, die in erster Linie aus amorpher Kieselsaure bestehen und eine mitt- 
lere Teilchengrofie von ca. 0.04 \xm aufweisen. Diese kleine Partikelgrofie bedingt 
eine extrem grofie Teilchenoberflache, die ihrerseits infolge intensiver Wechsel- 
wirkungskrafte zwischen den Partikeloberflachen der Fullstoffbeladung des Kom- 
positmaterials eine fruhe Grenze setzt. In der Regel konnen mikrogefullte Kom- 
positmaterialien nicht uber 50 Gew% mit Ftillstoff versetzt werden, da das Material 
aufgrund zu hoher Viskositat dann nicht mehr verarbeitbar ist. Diese Kompo- 
sitklasse ist hochglanzpolierbar, zeigt ausgezeichnete refraktive Eigenschaften und 
erfullt alle Kriterien eines aufierst asthetisch wirkenden dentalen Werkstoffes. 
Bedingt durch den geringen Ftillstoffgehalt zeigen mikrogefullte Werkstoffe ver- 
glichen mit den makrogeftillten dentalen Kompositen jedoch stark reduzierte 
mechanische Eigenschaften wie Abrieb, Zugfestigkeit, zu hohen Schrumpf, etc. 

Es wurde vielfach, bisher jedoch vergeblich, versucht, den Fullstoffgehalt beispiels- 
weise durch Einbau der pyrogenen Kieselsaure in vorpolymerisierte Harzpartikel (25 
|im), agglomerierte oder gesinterte Teilchen zu erhohen und so die Festigkeitswerte 
zu erhohen. 

Durch den Versuch, die Hochglanzpolierbarkeit der mikrogefullten Verbundwerk- 
stoffe mit den guten mechanischen Eigenschaften der makrogeftillten Komposite zu 
kombinieren, entwickelte man die Klasse der sogenannten Hybridkomposite. Hier- 
bei ist der eingesetzte Ftillstoff eine Mischung aus konventionellem Glas mit einer 
Partikelgrofie von 0.6 — 1.5 jxm sowie aus nanoskaligen Teilchen von 0.01 - 0.05 
[im. In der Regel betragt der mengernnSfiige Anteil der nanoskaligen Kieselsaure- 
teilchen 7-15 Gew.%. Der Gesamtfullstoffgehalt kann bis zu 80 Gew% betragen. 
Aufgrund der grofien Variation in den PartikelgrciBen kann so eine aufierst kompakte 
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Packungsdichte der Fullstoffteilchen erzielt werden, wobei kleinere Partikel in den 
Zwischenraumen der groBeren Partikel zu liegen kommen. 

Ein Beispiel flir die Zusammensetzung eines mikrogefullten Systems wird in der DE 
2403211 beschrieben. Hybridmaterialien sind aus den Patentschriften DE 2405578, 
DE 3403040 und EP 382033 bekannt. 

Avifgabe der Erfindung 

Obwohl moderne Kompositfullungen, bedingt durch die werkstoffkundlichen Ver- 
besserungen, nun auch im Seitenzahnbereich einen festen Platz in der Behandlungs- 
palette der Zahnarzte einnehmen, weisen diese Systeme dennoch einige grundsatz- 
liche Schwachen auf, die in erster Linie mit dem „Verbund" zwischen der orga- 
nischen Harzmatxix und den anorganischen Fullstoffoberflachen zusammenhangen. 
Die Silan-Kupplungsmittel bilden „Siloxanbindungen" mit Mineralien. Diese Bin- 
dungen, die fur den Verbund zwischen den beiden Phasen sorgen, sind, wie jede 
Bindung zwischen einem organischen Polymer und einer hydrophilen, mineralischen 
Feststoffoberflache, hydrolysierbar. Eine Hydrolyse der Siloxanbindung bewirkt 
jedoch hydrolytischen Abbau im Polymer, verstarkte RiBbildung entlang der Grenz- 
flachenregion FeststofSHarz, Wasserabsorption, weichmachende Effekte im Poly- 
mer, Quellung des Komposits, verminderte VerschleiBfestigkeit, Abriebfestigkeit 
und Farbstabilitat durch Herausbrechen der Fullstoffe. Letztendlich wird der Ver- 
bund beider Phasen gelost 

Der Vorteil der Silane gegeniiber anderen Haftvermittlem liegt in ihrer Eigenschaft, 
sich bezuglich der hydrolytischen Bmdungsoffiiung reversibel zu verhalten. Das 
thermodynamische Gleichgewicht liegt weit a\rf der Seite der Siloxan-Bindungs- 
bildung. Obwohl demnach die Gleichgewichtsmenge der Wassermolekule an der 
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Grenzschicht Polymer/Feststoff wichtiger als die Diffusionsgeschwindigkeit des 
Wassers in das Polymer ist, wird dennoch in den Werkstoff eindringendes Wasser 
den hydrolytischen Abbauprozess in Gang setzen. Wasser dringt selbst bei stark 
hydrophoben Harzen durch Diffusion bis zur Grenzflache Polymer/Feststoff vor. Ist 
die Grenzschicht einmal angegriffen, wird sich das Wasser dort in Form von 
Clustern anlagern, den Verbund der organischen Phase zur anorganischen Phase 
lockem und durch osmotischen Druck das Gefiige des Komposits aufireifien. 

Zur Verbesserung des Verbundes zwischen Fiillstoff und Polymer-Matrix wurde die 
Moglichkeit in Betracht gezogen, zusatzlich zur chemischen Haftung eine physika- 
lische Haftung aufzubauen. In US 4215033 wird durch Atzen eines Glases ein semi- 
poroser Fiillstoff geschaffen. Mikroporose Ftillstoffe fur den Einsatz als Dental- 
materialien sind aus den Schriften US 4217264, EP 4868, EP 172513, DE 
19846556 und DE 19615763 bekannt Bei der physikalischen Haftung dringt Harz in 
die Poren des Fullstoffs ein und verankert so nach der Polymerisation die organische 
mit der anorganischen Phase, da das ausgehartete Harz fest in den Poren des Fiill- 
stoffs gehalten wird. Somit wird eine bessere strukturelle Integritat des Formstoffes 
gewahrleistet. 

Das Prinzip der physikalischen Verankerung vori Fiillstoff und Matrix, das in DE 
19615763 beschrieben wird und die Verwendung poroser Si0 2 Partikel umfaBt, 
weist jedoch drei prinzipielle Nachteile auf. Der erste besteht in der sehr aufwen- 
digen Herstellung der porosen Fullkorper, die einen sehr kostspieligen Phasen- 
trennungsschritt, sowie Aufinahlungs- und Sichtungsverfahren beinhaltet. Der 
zweite Nachteil liegt in dem sehr geringen Porendurchmesser, der vorzugsweise 90- 
100 Nanometer betragt. Um ein effektives Einfliessen des Harzes in die Poren zu 
gewShrleisten, milssen sehr niederviskose Harzgemische mit geringer Oberflachen- 
spannung zur Anwendung kommen. Diese erhalt man durch Verwendung von 
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Dimethacrylaten mit geringem Molekulargewicht wie z.B. dem Triethylenglycol- 
dimethacrylat (TEDMA) oder dem Hexandioldimethacrylat (HEDMA). Ein hoherer 
Anteil dieser niedermolekularen Monomere fuhrt beim Komposit jedoch zu einer 
erhohten Schrumpfiing. Alternativ kann die Viskositat der Matrix auch durch Zusatz 
von Monomethacrylaten wie z.B. dem Hydroxypropylmethacrylat (HPMA) oder 
dem Triethylenglycolmonoethylethermonomethacrylat gesenkt werden. Die Ver- 
wendung von Monomethacrylaten ftihrt im Vergleich zu Dimethacrylaten zu einer 
schlechteren Vernetzung des Polymers und somit zu geringeren Biegefestigkeiten 
und zu einer hoheren Verfarbung. Der dritte Nachteil liegt in der Einschrankung des 
Herstellungsverfahrens auf Siliziumdioxid-Fullstoffe, die keine Einstellung einer 
klinisch akzeptablen Rontgenopazitat erlauben. 

Trotz enormer Verbesserungen auf dem Feld der dentalen Kompositmaterialien 
bleibt das Problem des Phasenverbundes dehnoch ungelost, da es auch bei Einsatz 
poroser Ftillstoffe zu der durch hydrolytische Spaltung bedingten Ablosung der 
Polymermatrix vom anorganischen Fullstoff kommen kann. Es ist daher die Aufgabe 
der Erfindung, einen Ftillstoff zur Verfugung zu stellen, der einen stabilen Verbund 
mit der organischen Phase eingeht und eine so starke physikalische Bindung 
zwischen ihm und dem Bindemittel des Dentalmaterials auszubilden vermag, daB 
eine moglicherweise stattfindende Hydrolyse den einmal gebildeten Verbxmd nicht 
mehr zerstoren kann, sowie ein diesen Fullstoff enthaltendes Kompositmaterial, das 
aufgrund des stabilen Verbundes zwischen den Phasen ein gegentiber dem Stand der 
Technik verbessertes Eigenschaftsprofil gewahrleistet. 

Detaillierte Beschreibung der Erfindung 

Die Aufgabe wird durch ein Kompositmaterial gemaB Anspruchs 1, durch ein den- 
tales Kompositmaterial gemaB Anspruch 16 und durch die Verwendung eines Kom- 
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positmaterials gemaB Anspruch 17 gelost Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfin- 
dung sind in den Unteranspriichen abgegeben. 

Die Erfindung bezieht sich auf einen speziellen Fiillstoff mit Fullstoffteilchen, die 
eine spharisch ringfbrmige Struktur aufweisen und strukturell der Geometrie eines 
Torus entsprechen. Im Gegensatz zu den porosen Fullstoffen, bei denen das Harz in 
den Poren der Fullstoffpartikel lediglich mechanisch verankert ist, wird hier der 
Extremfall verwirklicht, indem eine einzige Pore den Fiillstoff komplett durchzieht. 
Dies fuhrt dazu, daft sich die organische Phase kontinuierlich mit der anorganischen 
Phase verbindet und so eine unter mechanischen Gesichtspunkten besonders effek- 
tive Verkettung bildet. Die torusformigen FuUstoflpartikel werden dabei mechanisch 
wie die Perlen einer Kette vom Bindemittel durchgriffen und durch die im Inneren 
des Torus vorliegende durchgangige Harzphase so miteinander verbunden, dafi sie 
durch hydrolytischen Abbau nicht mehr von der Harzmatrix abgelost werden kon- 
nen. Man erhalt so einen Dentalwerkstoff, der aufgrund des auBerst wirksamen Ver- 
bundes zwischen organischer und anorganischer Kompositphase eine besonders 
ausgepragte Abrasionsfestigkeit bei gleichzeitig hoher Biegefestigkeit aufweist, der 
von vergleichbaren Dentalwerkstoffen des Standes der Technik nicht erreicht wer- 
den kann. Da auch der im Laufe der Zeit einsetzende hydrolytische Abbau wegen 
des festen Phasenverbundes nicht mehr zu einer Phasentrennung fuhrt, wird somit 
die Haltbarkeit des Dentalwerkstofifes bei voller Funktionsfahigkeit verlangert. 
Gleichzeitig wird auch der asthetische Charakter der dentalen Masse erhoht. Wah- 
rend des Polierens werden die Fittlstoffpartikel aufgrund des festen Phasenverbundes 
mit dem Bindemittel schichtweise abgetragen und nicht, wie bei den makrogefullten 
Kompositen, als Ganzes aus der polymeren Matrix gebrochen. Dies ermoglicht eine 
HochglanzpoUtur. 
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Geeignete Bindemittel fur Kompositwerkstoffe sind neben den ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren und Oligomeren, die Epoxide, Ormocere, Ceramere, fltissig- 
kristalline Systeme, Spiroorthoester, Oxethane, Polyurethane, Polyester, A-Silikone 
und C-Silikone, Polycarbonsauren etc.. 

Weitere mogliche Bestandteile des Kompositwerkstoffes umfassen Farbstoffe, Pig- 
mente, Stabilisatoren, Co-Initiatoren, Benetzungsmittel, Rontgenopaker etc.. 

Ferner bezieht sich die Erfindung auf Kompositmaterialien mit dem Fullstoff mit 
torusformigen Fullstoffteilchen fur nicht-dentale Zwecke und auf den Fiillstoff mit 
torusformigen Ftillstoffteilchen fur beliebige Zwecke. 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung richtet sich auf das nachfolgend erlauterte Ver- 
fahren zur Herstellung der torusformigen Ftillstoffteilchen. 

Die ringformigen, spharischen Fullstoffe lassen sich aus amorphen, nanoskaligen 
Si02-Primarpartikeln aufbauen. Bevorzugt werden hierfiir kolloidale Kieselgele als 
Stispension in Wasser (Kieselsole) eingesetzt. Diese Kieselgele kormen sowohl 
Ammonium, Aluminium als auch Natrium als stabilisierendes Gegenion enthalten. 
Die bevorzugte Primarpartikelgrosse Uegt bei 5-100 nm, die am meisten bevorzugte 
Primarpartikelgrosse bei 10-50 nm. Gangige Si0 2 -Suspensionen sind z.B. das Ludox 
AS40 oder das Ludox HS40 (Aldrich Chemical Company, Milwaukee, USA). 

Um eine ausreichede Rontgensichtbarkeit der Dentalmaterialien zu erlangen, werden 
Schwermetalloxide in Kombination mit SiC>2 in die ringformigen Fullstoffe einge- 
baut. Bevorzugt werden die Oxide von Schwermetallen mit einer Ordnungszahl 
grosser 28 verwendet. Besonders bevorzugt werden die Oxide von Yttrium, 
Strontium, Barium, Zirkon, Wolfram, Zinn, Zink, Lanthan oder Ytterbium oder 
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Kombinationen hieraus eingesetzt. Die Schwermetalle konnen in den Herstellungs- 
prozess in Form von Losungen, Solen oder Partikelsuspensionen eingebracht wer- 
den. Hierbei liegt die bevorzugte Grosse der Schwermetallpartikel bei 5-100 nm, die 
besonders bevorzugte Grosse bei 10-50 nm. Als Vorstufen ftir die Schwermetall- 
oxide konnen wasserloslich anorganische oder organische Salze der entspechenden 
Metalle wie z.B. die Salze von aliphatischen Mono- oder Dicarbonsauren oder auch 
Alkoholate eingesetzt werden. Bevorzugt verwendet man Zirkoniumacetat. Das 
Elementverhaltnis Silizium : Schwermetall kann hierbei 0.3:1 bis 20:1 betragen. 
Bevorzugt liegt das Verhaltnis bei 2:1 bis 8:1. 

Zur Herstellung der Torus-Fullstoffe wurden entweder die reinen Kieselsole 
und/oder wassrige Gemische der Kieselsole und der Schwermetallsalze vom Wasser 
und anderen fltichtigen Bestandteilen befreit. Die bevorzugte Methode zur Herstel- 
lung von spharischen, nicht-agglomerierten Partikeln im Mikometerbereich stellt die 
Spriihtrocknung solcher Sole dar. Hierfiir kam ein Sprtihtrockner „Mobile Minor 
2000" der Fa. Niro A/S, Soborg, Danemark, zum Einsatz. Es wurden unterschied- 
liche Dusengeometrien (Zweistoff-, Zentrifugal- und Springbrunnendusen), Zuluft- 
temperaturen im Bereich 150-300 °C, Feststoffkonzentrationen im Bereich 1-40 
Gew.%, Spruhdriicke im Bereich 2-5 bar und Duchflussraten im Bereich 0.2-2.0 
Kg/h getestet. Uberraschend wurde gefunden, dass im obigen Bereich der unter- 
schiedlichen Prozessparameter sich Partikel mit Torus-Form ausbildeten. Die Abbil- 
dung 1 zeigt REM-Aufhahmen von solchen Si02-Partikeln, die Torus-Struktur auf- 
weisen. 

Es lassen sich FtUlstoffpartikel mit einem Auliendurchmesser im Bereich 0.5-100 
jam, bevorzugt im Bereich 1-50 nm herstellen. Der Durchmesser der Ringof&ixingen 
liegt im Bereich 0.2-20 jxm, bevorzugt im Bereich 0.4-4.0 jam. 
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Die durch Spriihtrocknung erhaltenen Partikel zeigten eine maBige mechanische 
Stabiltat und lieBen sich durch die Einwirkung von Scherkraften, die bei der Her- 
stellung hochviskoser, dentaler Ftillungsmaterialien auftreten, zerstoren. Eine hohe 
mechanische Festigkeit der Partikel wurde durch Calcinieren erreicht. Das Tempern 
der Fullstoffe wurde bei 400-1200 °C durchgefuhrt, bevorzugt bei 600-900 °C. Nach 
dem Tempern wurde keine Verkleinerung der Partikel festgestellt. Auch die Torus- 
Struktur bleibt nach der thermischen Kondensation unverandert (Abb. 2). Das Tem- 
pern bei hoheren Temperaturen (800-900 °C) fuhrt zu Fullstoff-Agglomeraten (Abb. 
3), die jedoch durch Zufuhrung mechanischer Energie wie z.B. Ultraschall, unter 
Erhalt der Ringstruktur, wieder deagglomeriert werden konnen. Die erfindungs- 
gemassen Fiillstoffe werden silanisiert, urn sowohl eine zusatzlich chemische Ver- 
kntipfung der Fullstoffe mit der Matrix nach Aushartung des Komposites zu ermog- 
lichen, als auch eine Hydrophobierung der Partikeloberflachen zu erreichen, die das 
DurchflieBen der Fullstoffe mit der hydrophoben Matrix erleichtert. Hierfur werden 
100 g des Fullstoffs mit einer Losung von 5 g Methacryloyloxypropyltrimethoxy- 
silan und 5 g Wasser in 90 g Ethanol, die mit Essigsaure auf pH-Wert von 5 einge- 
stellt wurde, versetzt, die Losung nach Riihren abdekantiert, der Fullstoff mit Etha- 
nol gewaschen, isoliert und anschlieBend 10 Minuten bei 110 °C und 24 h bei 
Raumtemperatur getrocknet. 

Ausfiihrungsbeispiele 

Die Eigenschaften der Torus-Ftillstoffe wurden anhand experimenteller, lichtharten- 
der dentaler Fullungskomposite untersucht. Hierfur wurden die nachfolgenden 
Zusammensetzungen in einem Vakuum-Planetenmischer formuliert und bei einem 
Unterdruck von 0.95 bar entltiftet. 
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Als ethylenisch ungesattigte Harzkomponenten kamen zum Einsatz: Triethylen- 
glycoldimethacrylat (TEDMA), Bisphenol-A-diglycidylmethacrylat (BisGMA) und 
Diuretharidimethacrylat (UDMA). In Bsp.5 wurde ein 40 %-iges Sol von Si0 2 -Par- 
tikeln mit einer Primarpartikelgrosse von 15 nm in einer Dimethacrylatmischung 
Bis-GMA:UDMA:TEDMA von 5:3:2 eingesetzt. 

Als Fiillstoffe wurden neben den erfindungsgemafien Torus-Partikeln mit einer 
duchschnittlichen KorngroBe von 3.0 |am spharische Siliziumdioxidpartikel mit 
einer duchschnittlichen Korngrofle von 3.0 ^m, sowie splitterfbrmige Barium- 
Aluminium-Borosilikat-Glaser mit durchschnittlichen Korngroflen von 3.0 bzw. 0.7 
|xm verwendet. Die GlasfUllstoffe wurden nach gleichem Verfahren wie die Torus- 
Partikel silanisiert. 

Zur Einstellung der verarbeitungsgerechten Konsistenz wurde pyrogene Kieselsaure 
(HDK H2000, Fa. Wacker, Mtlnchen) eingesetzt. 

Als Initiatorsystem fur die Blaulichthartung kam Campherchinon / 4-(N,N-Dime- 
thylamino)benzoesaureethylester (DMABE) zum Einsatz. 

Die Lagerstabiltat der Materialien wurde durch Zusatz von Butylhydroxytoluol 
(BHT) erhoht. 

Die Aushartung der Pnifkorper zur Durchfuhrung der werkstofEkundlichen Untersu- 
chungen erfolgte mit dem Halogenlichtgerat Polofil Lux (VOCO GmbH, Cuxhaven) 
mit einer Lichtintensitat von 750 mW/cm 2 . 

Zur Charakterisierung der Festigkeit der experimentellen Fullimgskomposite wurde 
die Biegebruchfestigkeit nach ISO 4049 Pkt.2.11. bestimmt. Die Messung der 


WO 2004/043409 


PCT/EP2003/005338 


15. 


Polymerisationsschrumpfung wurde mit einem Dilatometer 30 Minuten nach 
Belichtung bestimmt. Gerateaufbau und Methode sind in der Publikation „Curing 
contraction of composites and glass-ionomer cements, A.J Feilzer, A. J De Gee, C.L 
Davidson, Journal of Prosthetic Dentistry, Vol 59, Nr. 3, S297-300", angegeben. Die 
AbriebbestSndigkeit der Komposite wurde mittels der Drei-Medien-Abrasion 
gemessen, beschrieben in „ Occlusal wear simulation with the ACTA wear machine, 
A.J. De Gee, P. Pallav, J. Dent. Suppl. 1, 1994, 22, S21-27". 


Beispiel 1 

Ba-Al-Borosilikatglas, 3.0 um 
Pyrogene Kieselsaure 
Bis-GMA 


61.2 g 
4.9 g 
16.9 g 
10.1 g 
6.7 g 
0.07 g 
0.07 g 
0.02 g 


UDMA 


TEDMA 


Campherchinon 


DMABE 


BHT 


Beispiel 2 

spharische Si0 2 -Partikel, 3.0 um 
Pyrogene Kieselsaure 


61.2 g 
4.9 g 
16.9 g 
10.1 g 
6.7 g 
0.07 g 
0.07 g 
0.02 


Bis-GMA 


UDMA 


TEDMA 


Campherchinon 


DMABE 


BHT 
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Beispiel 3 

Torus-Partikel, 3 .0 urn 61 .2 g 

Pyrogene Kieselsaure 4.9 g 

Bis-GMA 16.9 g 

UDMA 10.1 g 

TEDMA 6.7 g 

Campherchinon 0.07 g 

DMABE 0.07 g 

BHT 0.02 g 

Beispiel 4 

Torus-Partikel, 3.0 mm 56.2 g 

Ba-Al-Borosilikatglas, 0.7 mm 10.0 g 

Pyrogene Kieselsaure 4.9 g 

Bis-GMA 14.9 g 

UDMA 8.1 g 

TEDMA 5.7 g 

Campherchinon 0.07 g 

DMABE 0.07 g 

BHT 0.02 g 

Beispiel 5 

Torus-Partikel 58.5 g 

40 %-iges Si0 2 -Sol 41 .3 g 

Campherchinon 0.07 g 

DMABE 0.07 g 

BHT 0.02 g 
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Biegef. (MPa) Abrasion (jim) Schrumpfung 


(Vol%) 


Beispiel 1 102 77 

3.85 

Beispiel 2 104 61 

3.41 

Beispiel 3 135 44 

3.09 

Beispiel 4 131 39 

2.84 

Beispiel 5 144 29 

2.49 

Der Austausch der splitterformigen Glaspartikel (Beispiel 1) durch spharische 
Siliziumdioxidteilchen (Beispiel 2) fiihrt zu einer nur geringformigen Verbesserung 
der Abriebresistenz und der Polymerisationsschrumpfiing. 

Der Vergleich zu einer Standard-Kompositzusammensetzung (Beispiel 1) zeigt, daB 
der Ersatz von splitterfomigen Glasfullstoffen durch die erfindungsgemafien Torus- 
Fullstoffe bei ansonsten gleichen Rezeptur-Parametern (Beispiel 3) aufgrund der 
optimalen Verankerung der Fullstoffe in der ausgeharteten Matrix zu einer hoheren 
Festigkeit fiihrt. Diese spezielle Verankerung fuhrt auch zu einer deutlich verbes- 
serten Abrasionsresistenz, da die Fullstoffe nur schwerer am Stuck herausgerissen 
werden kcmnen. Die hohe Raumerfiillung des anorganischen Feststoffs aufgrund der 
spharischen Struktur und der damit verbundenen gunstigen Packung der Partikel 
ergibt eine geringe Volumenschrumpfung. 
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Unter Zusatz von feinen Glasfullstoffen zu den Toruspatikeln (Beispiel 4) lafit sich 
der anorganische Fiillstoffanteil nochmals erhohen, so daB das Komposit verbesserte 
Abrasions und Schrumpfungswerte aufweist. 

Der Einsatz nanoskaliger Si0 2 -Partikel (Beispiel 5) scheint zu einer optimalen 
Raumerfullung der Fiillkorper zu fuhren, die die mechanischen Eigenschaften 
nochmals verbessert. 
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Anspruche 

1. Kompositmaterial mit einem polymerisierbaren organischen Bindemittel, 
dadurch gekennzeichnet, dafi es einen Fiillstoff mit Fullstoffteilchen enthalt, 
welche die Form eines Torus aufweisen. 

2. Kompositmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Fiillstoff 
zusatzlich splitterformige und/oder spharische anorganische Fullstoffteilchen 
enthalt. 

3. Kompositmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Fiillstoff zusatzlich nicht torusformige Fullstoffteilchen aus Siliziumdioxid ent- 
halt. 

4. Kompositmaterial nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die nicht 
torusformigen Ftillstoffteilchen aus pyrogener und/oder gefallter Kieselsaure 
und/oder aus Siliziumsolen und/oder aus einer Dispersion pyrogener und/oder 
aus gefallter Kieselsaure herstellt sind. 

5. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB die torusformigen und/oder nicht torusformigen Fullstoffteilchen silanisiert 
sind. 

6. Kompositmnaterial nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB das organische Bindemittel mindestens einen der nachfolgenden Stoffe 
umfaBt: ethylenisch ungesattigten Monomere und Oligomere, Epoxide, 
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Ormocere, Ceramere, flussigkristalline Systeme, Spiroorthoester, Oxethane, 
Polyurethane, Polyester, A-Silikone und C-Silikone, Polycarbonsauren. 

7. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB das organische Bindemittel chemisch und/oder photochemisch hartet. 

8. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB die torusformigen Fullstoffteilchen einen mittleren AuBendurchmesser im 
Bereich von 0.5-100 |im aufweisen. 

9. Kompositmaterial nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die torus- 
formigen Fullstoffteilchen einen mittleren AuBendurchmesser im Bereich von 10 
und 50 |im aufweisen. 

10. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB die torusformigen Fullstoffteilchen einen Innendurchurchmesser im Bereich 
von 0.2 - 20 jim aufweisen. 

11. Kompositmaterial nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die torus- 
formigen Fullstoffteilchen einen Innendurchurchmesser im Bereich von 0.4 - 4.0 
Hm aufweisen. 

12. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB es 1 - 90 Gew% Fiillstoff mit torusformigen Fullstoffteilchen enthalt. 

13. Kompositmaterial nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafi es 15-70 
Gew.% Ftillstoff mit torusformigen Fullstoffteilchen enthalt. 


WO 2004/043409 


PCT/EP2003/005338 


21. 

14. Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Ftillstoffteilchen Siliziumdioxid und/oder Schwermetalloxide mit Ord- 
nungszahlen groBer 28 enthalten. 

15. Kompositmaterial nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Schwer- 
metalloxide aus der Gruppe der Zkkoniumoxide, Ceroxide, Zinnoxide, 
Zinkoxide, Yttriumoxide, Strontiumoxide, Bariumoxide, Lanthanoxide, 
Wismutoxide, sowie deren Mischungen gewahlt werden. 

16. Dentales Kompositmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 15. 

17. Verwendung eines gefullten und polymerisierbaren Kompositmaterials, das 
einen Ftillstoff mit Fullstoffteilchen enthalt, welche die Form eines Torus auf- 
weisen, insbesondere nach einem der Anspriiche 1 bis 16, als Dentalmaterial. 


WO 2004/043409 PCT/EP2003/005338 

1/3 


BEST AVAlUiLE COPY 



WO 2004/043409 PCT/EP2003/005338 

2/3 


BEST AVAILABLE COPY 


WO 2004/043409 PCT/EP2003/005338 

3/3 


BEST AVAILABLE COPY 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


. Intemath 


io^^ppijcation No . 

PCT/EF 03/05338 


A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 A61K6/08 A61K6/083 


According to Internationa) Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 


B. RELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 A61K A61F A61C 


Documentation searched other than minimum documentation to the extent thai such documents are included In the fields searched 


Electronic data base consulted during the International search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ 


C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim W 


US 4 839 215 A (HUBBARD WILLIAM G ET AL) 
13 June 1989 (1989-06-13) 
figures 1,2 
column 1, line 39-57 
column 2, line 42-46 
column 4, line 42-46,66-68 
column 5, line 5-9,20-26,49-56 
column 8, line 34-37 
column 11, line 7-29 
column 15, line 67 -column 16, line 
2,56,57 

DE 196 15 763 A (HERAEUS KULZER GMBH) 

23 October 1997 (1997-10-23) 

cited in the application 

page 2, line 62 -page 3, line 2 

-/- 


12-15 


1,16,17 


Jm*" Further documents are listed'lrf the contlnuatkwvof box' Cv 


IF] 


♦ Patent-family members* are- listed! ntuinex! 


0 Special categories of cited documents : 

■A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

a E* earlier document but published on or after the international 
filing date 

■L' document which may throw doubts on priority clalm(s) or 
which is cited to establish the publication dale of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

*P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 


later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 


Date of the actual completion of the International search 


22 October 2003 


Date of mailing of the international search report 


03/11/2003 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.a 5818 Patentiaan 2 
(ML - 2280 HV RlJSWljk 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70)340-3016 


Authorized officer 


Bohm, I 


Form PCT/1SA/910 fwmnri shootl fJuh/ 1992) 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT , t M _ m „ „ 

^ PCT/EP 03/05338 

C.(Continuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 

Category ° 

Citation of document, with Indication .where appropriate, of the relevant passages 

Relevant to claim No. 

A 

EP 0 894 488 A (VOCO GMBH) 
3 February 1999 (1999-02-03) 
the whole document 

1-17 


Form PCT/1SA/210 (continuation ol second sheet) (July 1892) 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Inf iSRtlon on patent family members 


Internal! c^^ppl I cation Nq>, 

PCT/EF 03/05338 


Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 

cited in search report 


date 


memberfsl 


date 

US 4839215 

A 

13-06-1989 

AU 

606603 

B2 

14-02-1991 




AU 

7544887 

A 

11-01-1988 




CA 

1307742 

C 

22-09-1992 




DE 

3790291 

C2 

26-06-1997 




DE 

3790291 

TO 

17-08-1989 




EP 

0310623 

Al 

12-04-1989 




GB 

2212488 

A ,B 

26-07-1989 




JP 

1502642 

T 

14-09-1989 




JP 

2760793 

B2 

04-06-1998 




WO 

8707495 

Al 

17-12-1987 

vt lyola/oj 

A 

A 

£3-10-1997 

rip* 

DE 

19615763 

Al 

23-10-1997 




AU 

709217 

B2 

26-08-1999 




AU 

1782097 A 

30-10-1997 




BR 

9701881 

A 

29-09-1998 




CA 

2202936 

Al 

20-10-1997 




EP 

0802221 

Al 

22-10-1997 




JP 

10067511 

A 

10-03-1998 




US 

5852096 A 

22-12-1998 

EP 0894488 

A 

03-02-1999 

DE 

19732356 Al 

04-02-1999 




EP 

0894488 A2 

03-02-1999 


Form PCT/iSA/210 (patent family annex) (July 1982) 


INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


IntematioE^tes Aktenzeichen . 

PCT/eW>3/05338 


A. KLA SSI F1ZIE RUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 A61K6/08 A61K6/083 


Nach der Internatlonalen Patentktassifikation (1PK) oder nach der nationalen Klassfflkalion und der IPK 


B. RECHERCHIERTC GEBIETE 


Recherchlerter MindestprQfsloff (Klassifikallonssystem und KJasslfikatlonssymbole ) 

IPK 7 A61K A61F A61C 


Recherchierte aber nicht zum MindestprQfstoff geharende VeraffentHchungen, sowelt diese unter die recherchierten Gebtete fallen 


Wflhrend der {ntemallonalen Recherche konsuWerte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil, verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 


C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie 0 Bezetehnung der Veroffentlichung, soweli erforderBch unter Angabe der In Betracht kommenden Tene 


Betr. Anspruch Nr. 


US 4 839 215 A (HUBBARD WILLIAM 6 ET AL) 
13. Ouni 1989 (1989-06-13) 
Abbildungen 1,2 
Spalte 1, Zelle 39-57 
Spalte 2, Zelle 42-46 
Spalte 4, Zeile 42-46,66-68 
Spalte 5, Zeile 5-9,20-26,49-56 
Spalte 8, Zelle 34-37 
Spalte 11, Zelle 7-29 
Spalte 15, Zelle 67 -Spalte 16, Zeile 
2,56,57 

DE 196 15 763 A (HERAEUS KULZER GMBH) 

23. Oktober 1997 (1997-10-23) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 2, Zelle 62 -Selte 3, Zeile 2 

-/- 


1-7, 
12-15 


1,16,17 


Y Welt en* VerOffentltehungen^sind der-Fortsetzung voir FeldC'zu ■ * 
1 1 entnehmen 


Slehe Anhang Patentfamille" 


° Besondere Kategorfen von angegebenen VerSffenMichungen : 
"A" Veroffentlichung, die den altgemeinen Stand der Technik defln ten. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E" aiteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem Internationale n 
Anmeldedatum verdffentlicht worden isl 

•L' VerSffentBchung, die geeignet 1st, elnen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen Im Recherchenbericht genannten Veraffentllchung belegt werden 
soil Oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wie 
ausgefuhrt) 

•O" Veroffentlichung, die slch auf elne mOndllche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine AussteUung oder ande re MaBnahmen bezieht 

■P' Veroffentlichung, die vor dem internatlonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentficht worden 1st 


T SpStere Veroffenllichung, die nach dem internationalen AnmeJdadalum 
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden 1st und mfl der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeDegenden 
Theorle angegeben 1st 

a X a Verdffent It chung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aufgrund dleser Ver6ffentHchung nicht als neu oder auf 
erfinderlscher TStigkelt beruhend betrachtef werden 

"V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderlscher Tatlgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit elner oder mehreren anderen 
Verdffentllchungen dieser Kategorie In Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur elnen Facnmann nahellegend tst 

"&" Veroffentlichung, die Mitgfled derselben Patentfamilie 1st 


Datum des Abschlusses der Internatlonalen Recherche 


22. Oktober 2003 


Absendedatum des Internatlonalen Recherchenberichts 


03/11/2003 


Name und Postanschrift der Internatlonalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL - 2280 HV Rljswiflc 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


BevoHmSchtlgter Bedlensteter 

Bohm, I 


RxmWatt PCT/1SA/21 0 (Blatt 2) (Ju!i 1 992) 


INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 


Intematlo^es. A ktenzelc hen. . 

PCT/™03/05338 


C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorte 0 Bezelchnung der Verflffentllchung, soweil erforderiich unter Angabe der in Betracht kommanden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


EP 0 894 488 A (VOCO GMBH) 
3. Februar 1999 (1999-02-03) 
das ganze Dokument 


1-17 


Formblatt PCT/ISA/210 (FortsoUung von BJalt 2) (Juti 1992) 


INTERN ATIONALER 

Angaben zu Vei6ffenUIchiingen! 


RECh 


CHERCHENBERICHT 

selben Palentfamifie gehOren 


Inlernatlon^&AWenzeichen. . 

PCT/ET 03/05338 


Im Recherchenberfcht 

Datum der 

Mitglied(er) der 

Datum der 

angefuhrtes Patentdokument 

Ver6ffenHichung 

PatentfamBle 

VerGffentlichung 


US 4839215 


13-06-1989 AU 
AU 
CA 
DE 
DE 
EP 
GB 
JP 
JP 
MO 


606603 B2 
7544887 A 
1307742 C 
3790291 C2 
3790291 TO 
0310623 Al 
2212488 
1502642 
2760793 B2 
8707495 Al 


A ,B 
T 


14-02- 

11- 01- 
22-09- 
26-06- 
17-08- 

12- 04- 
26-07- 
14-09- 
04-06- 
17-12- 


1991 
1988 
1992 
1997 
1989 
1989 
1989 
1989 
1998 
1987 


DE 19615763 


23-10-1997 DE 
AU 
AU 
BR 
CA 
EP 
JP 
US 


19615763 Al 
709217 B2 

1782097 

9701881 

2202936 Al 

0802221 Al 
10067511 

5852096 


A 
A 


A 
A 


23-10- 
26-08- 
30-10- 
29-09- 
20-10- 
22-10- 
10-03- 
22-12- 


1997 
1999 
1997 
1998 
1997 
1997 
1998 
1998 


EP 0894488 A 03-02-1999 DE 19732356 Al 04-02-1999 

EP 0894488 A2 03-02-1999 


FormHalt PCT/ISA/210 (Anhang PatentfamUeHJull 1B92) 


